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@ Procddd de preparation de phospliates de terres rares et produits obtenus. 

@ L'invention conceme de nouveaux phospha- 
tes de terres rares, mixtes ou simples, § caract§- 
ristiques granulom^triques amSlior^es et qui 
sont plus particuli§rement caracteris^s par le 
fait qu'ils pr^sentent une taille moyenne de 

particu I es comprise entre 1 et 20 microns, de ~ " — 
pr6f6rence comprise entre 2 et 6 microns, et 
ceci avec un indice de dispersion inferieur d 0,5, 
de preference inf6rieur ^ 0,4. 

Ces phosphates sont obtenus selon un nou- 
veau precede reposant sur une precipitation 
par des ions phosphates, ^ pH constant et 
inf6heur ^ 2, d'une solution contenant des sels 
solubles de la ou des ten-es rares. 

Les phosphates selon l'invention conviennent 
en tant que, ou comme pr^curseurs de lumlno- 
phores. 
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La pr^sente invention concerne un proc^d^ de 
preparation de phosphates, mixtes ou simples, de 
terres rares, Sventuellement additives, et, d titre de 
produits industrials nouveaux at utiles, des phospha- 
tes de terres rares tels que notamment obtenus par 
ce proc^d^. 

E(le concerne 6galement {'utilisation de ces pro- 
duits comme luminophores at/ou matrices pour lumi- 
nophores, ou comme pr6curseurs de ces derniers. 

Dans Texpose qui suit de la pr^sente invention, 
on entend par terres rares, les elements appartenant 
k la famille des lanthanides ayant un numero atomi- 
que compris entre 57 et 71, ainsi que I'yttrium de nu- 
mero atomique 39. 

On salt d^jd que les phosphates, mixtes ou sim- 
ples, de terres rares qui pr^sentent pour formute ge- 
n^rale : LnP04, dans laquelie Ln d^signe au moins 
une terre rare, sont des produits int^ressants, notam- 
ment en raison de leurs propriet^s optiques et plus 
particuli^rement de luminescence. 

Par luminescence, on d^signe le ph^nom^ne 
consistant, pour un produit, d ^mettre des ondes 6lec- 
tromagnetiques dans un spectre donn6 sous Taction 
d'une excitation monochromatique exterleure, elte 
meme de longueur d'onde donnee. 

Ces phosphates de terres rares peuvent, par ail- 
leurs, et de mani^re connue en soi, etre Sventuelle- 
ment additives par certains elements dopants (Na, Li, 
K, Th, B, ...) dans le but de promou voir et/ou renforcer 
encore leur potentlel de luminescence. 

Parmi les phosphates de terres rares les plus 
connus dans le domaine des luminophores, on peut 
citer notamment le phosphate de cerium, les phos- 
phates d'yttrium et de cerium, les phosphates d'yt- 
trium et de terbium, et les phosphates de lanthane, 
c6rium et terbium. 

Des luminophores ^ base de certains de ces pro- 
duits sont ddjd largement utilises d r^chelle industriel- 
le, notamment dans le domaine des lampes, comme 
par exemple !e phosphate de LaCeTb. 

Les m6thodes de synthase g6n6ralement d6cri- 
tes dans la litt^rature pour aboutir aux orthophospha- 
tes, mixtes ou simples, de terres rares, peuvent etre, 
globalement, class6es en deux grandes categories 
principales. e savoir : (i) les precedes dits "par vole 
s^che" et (ii) les proc^d^s dits par "voie humide". 

Les proc6d6s par voie s6che consistent ^ pren- 
dre un oxyde d'une terre rare ou ^ former un melange 
entre des oxydes des diff6rentes terres rares, ou bien 
encore k prendre un oxyde mixte desdites terres ra- 
res, et k r^aliser une phosphatation de cet oxyde ou 
de ce melange d'oxydes ou de cet oxyde mixte, par 
calcination en presence de phosphate diammonique 
(reaction type solide/solide). 

Les proc6d6s par voie humide consistent, quant 
e eux, e r^aliser une synthase directe, en milieu liqui- 
de, d'un phosphate, mixte ou simple, de terres rares 
ou d'un melange de phosphates de terres rares, et 



ceci gen^ralement par attaque d'un compost solide 
contenant la ou les terres rares (carbonate et/ou oxy- 
de) au moyen d'une solution d'acide phosphorique 
pour pr6cipiter les phosphates correspondants. On 

5 notera qu'il est egalement possible de r^aliser la pre- 
cipitation directe du phosphate ^ partir d'une solution 
de sels solubles de terres rares. AInsi, dans la deman- 
de de brevet franga is d6pos6e sous le n° 91 01215 et 
au nom de la Demanderesse, on a d6crit un precede 

10 de synthese d'un phosphate mixte de terres rares 
consistant e meianger une solution de sels solubles 
de lanthane, cerium et terbium avec des ions phos- 
phates, et ceci avec un contrdle du pH du milieu de 
precipitation qui est maintenu e une valeur constante 

15 superieure ^ 2, puis ^ laisser murir le precipite ainsi 
obtenu; bien que ce precede permette, entre autres 
avantages, d'obvier de maniere satisfaisante aux pro- 
biemes de filtration que Ton rencontre dans les voies 
classiques mettant en oeuvre une precipitation direc- 

20 te (obtention de gels ou de precipit6s se filtrant tr6s 
mal), il conduit neanmoins d des produits dont la re- 
partition granulometrique peut apparaltre comme en- 
core insuffisante, puisque Tindice de dispersion des 
particules constituant tant le precurseur phosphate 

25 mixte que le luminophore resultant, est superieur e 
0.5. 

Tous les differents precedes ci-dessus, qu'ils re- 
posent sur une voie seche ou une voie humide, ont 
pour inconvenient commun majeur de conduire e des 
30 phosphates de terres rares presentant une granulo- 
metrle non controiee, en particulier une distribution 
granulometrique non resserree ou, du moins, insuff i- 
samment resserree. Or, I'obtention de particules mo- 
nodisperses e granulometrie uniforme et resserree, 
35 constitue une caracteristique importante et recher- 
chee pour la fabrication de luminophores perfor- 
mants, c'est e dire de luminophores d'une part faciles 
e mettre en oeuvre dans les lampes ou sur les ecrans 
pour teieviseurs (revetements en fines couches ho- 
40 mogenes) et d'autre part presentant des proprietes 
de luminescence, notamment de brillance, optimales. 
En d'autres termes, et plus simplement, il a ete cons- 
tate que la qualite du phosphate de depart condition- 
ne de maniere essentielte et decisive la qualite du lu- 
45 minophore final dans Tapplication desiree. 

La presente invention a notamment pour but de 
r6soudre le probieme ci-dessus. 

Elle vise ainsi e proposer un precede qui permet- 
te d'acceder de maniere simple, economique, repro- 
50 ductible et controiee, e des phosphates, mixtes ou 
simples, de terres rares presentant une granulome- 
trie, et plus particulierement une repartition granulo- 
metrique, ameiioree, et done particulierement utiles 
en tant que luminophores et/ou matrices pour lumino- 
55 phcres, cu en tant que precurseurs pour la prepara- 
tion de ces derniers. 

A cet effet, on a maintenant trouve, et ii s'agit le 
d'un des premiers objets de la presente invention, que 
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ce but et d'autres, pouvait etre atteint au moyen d'un 
nouveau proc6d6 de preparation de phosphates, mix- 
tes ou simples, de terres rares de formule LnP04, 
dans laquelte Ln repr^sente au moins une terra rare, 
ce proced^ ^tant caract^rise par le fait qu'ii consiste 5 
. d Introduire, en continu etsous agitation, une premie- 
re solution con tenant des sels solubles de ladite ou 
desdites terres rares, dans une seconde solution 
contenant des ions phosphates et pr^sentant un pH 
initial inferieur ^ 2, ^ controler au cours de la pr6cipi- io 
tation le pH du milieu de precipitation d une valeur 
sensiblement constante et infeheure ^ 2, puis ^ r^cu- 
perer le precipite ainsi obtenu et enf in, eventuelle- 
ment, d le traiter thermiquement. 

On peut ainsi obtenir des phosphates de terre(s) is 
rare(s) de formule g6nerale LnP04 ci-dessus definie, 
lesdits phosphates presentant une taille moyenne de 
particules comprise entre 1 et 20 microns et un indice 
de dispersion inferieur e 0,5. 

De tels produits constituent un second objet de la 20 
presente invention. 

Ces phosphates peuvent enfin, le cas echeant, 
etre ultimement transform^s en luminophores, et ceci 
au moyen de traitements thermiques approprles et 
connus en sot, realises avec ou sans flux selon les 25 
cas, ces luminophores etant essentietlement caracte- 
rises par le fait qu'ils ont conserve Texcellente distri- 
bution granulometrique des phosphates de depart, ^ 
savoir qu'ils presentent eux-aussi une taille moyenne 
de particules comprise entre 1 et 20 microns et un in- 30 
dice de dispersion inferieur ^ 0,5. Ces luminophores 
presentent, bien entendu, la meme composition que 
leurs precurseurs d base de phosphates de terres ra- 
res. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects et avan- 35 
tages de Tinvention apparailront encore plus claire- 
ment ^ la lecture de la description detailiee qui va sui- 
vre. 

Pour des raisons liees^ la clarte de I'expose, on 

commencera par developper le precede de synthese 40 
des nouveaux phosphates de terres rares selon I'in- 
vention, ces derniers etant eux-mSmes decrits plus 
en details par la suite. 

Selon I'invention, on realise une precipitation di- 
recte et d pH controie d'un phosphate, mixte ou sim- 45 
pie, de terres rares, et ceci en teisant reagir (i) une 
premiere solution contenant des sels solubles d'une 
ou plusieurs terres rares, ces elements etant alors 
presents dans les proportions stoechiometriques re- 
quises pour Tobtention du produit de formule desiree, so 
avec (i) une deuxieme solution contenant des ions 
phosphates. 

Selon une premiere caracteristique importante 
du procede selon Tinvention, un certain ordre d'intro- 
duction des reactifs doit "tre respecte, et, plus preci- ss 
semment encore, la solution de sels solubles de la ou 
des terres rares doit etre introduite. progressivement 
et en continu, dans la solution contenant les ions 



phosphates. 

Selon une deuxieme caracteristique importante 
du procede selon I'invention, le pH Initial de la solution 
contenant les ions phosphates doit etre inferieur ^ 2, 
et de preference compris entre 1 et 2. 

Selon une troisieme caracteristique importante 
du precede selon I'invention, le pH du milieu de pre> 
cipitation doit ensuite etre controie e une valeur de pH 
inferieure d 2, et de preference comprise entre 1 et 2. 

Par "pH controie", on entend un maintlen du pH 
du milieu de precipitation d une certaine valeur, cons- 
tante ou sensiblement constante, par addition de 
composes basiques ou de solutions tampons, dans la 
solution contenant les Ions phosphates, et ceci simul- 
tanement e I'introduction dans cette derniere de la so- 
lution contenant les sels solubles de terres rares. Le 
pH du milieu variera ainsi d'au plus 0,5 unite de pH au- 
tour de la valeur de consigne f ixee, et de preference 
encore d'au plus 0,1 unite de pH autour de cette va- 
leur. La valeur de consigne f ixee correspondra avan- 
tageusement au pH initial (inferieur ^ 2) de la solution 
contenant les Ions phosphates. 

Dans la presente invention, ce controie du pH est 
avantageusement realise par addition d'un compose 
baslque comme cela sera explique ci-dessous. 

La precipitation est realisee de preference en mi- 
lieu aqueux d une temperature qui n'est pas critique 
et qui est comprise, avantageusement, entre la tem- 
perature ambiante (15°C - 25°C) et 100*^0. Cette pre- 
cipitation a lieu sous agitation du milieu de reaction. 

Les concentrations des sets de terres rares dans 
la premiere solution peuvent varier dans de larges li- 
mites. Ainsi, la concentration totale en terres rares 
peut etre comprise entre 0,01 mol/litre et 3 mol/litre. 

Les sels de terres rares convenables pour I'in- 
vention sont notamment les sels solubles en milieu 
aqueux, comme par exemple les nitrates, chlorures, 
acetates, carboxytates, ou un melange de ceux-ci. 
Les sels preferes selon I'invention-sont les-nitrates.- - 

A titre de terres rares, on peut citer notamment 
I'yttrium, le lanthane, le gadolinium, le lutecium, le ce- 
rium et le terbium, cette llste n'etant bien entendu nul- 
lement limitative pulsque, defait, le precede selon I'in- 
vention convient pour I'obtentlon de tout orthophos- 
phate, mixte ou simple, de terres rares, des lors 
qu'une granulometrie fine et extrdmemement resse- 
ree est recherchee pour ce produit. C'est ainsi que les 
phosphates de terres rares susceptibles d'etre prepa- 
res selon I'invention sont notamment ceux dej^ listes 
dans la partie inti-oductive de la presente description. 

On notera enfin que la solution de sels de terres 
rares peut comprendre en outre d'autres sels metalli- 
ques, comme par exemple des sels d'etements alca- 
lins, de thorium, de bore et autres, et ceci dans le but 
d'obtenir des phosphates de terres rares dopes avec 
d'autres elements, comme cela est deja connu de 
retat de I'art pour promouvoir les proprietes de lumi- 
nescence du phosphate final. 
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Les ions phosphates destines d rSagir avec la so- 
lution des sels de terres rares peuvent etre apport^s 
par des composes purs ou en solution, comme par 
example I'acide phosphorique, les phosphates d'alca< 
lins ou d'autres elements m^talliques donnant avec 5 
les anions associ^s aux terres rares un compost so- 
luble. 

Selon un mode pr^f^r^ de realisation de inven- 
tion, les ions phosphates sont ajout^s sous forme de 
phosphates d'ammonium car le cation ammonium se io 
d^composera lors de la calcination ult^rieure permet- 
tent ainsi d'obtenir un phosphate de terres rares de 
grande puret^. Parmi les phosphates d'ammonium, le 
phosphate diammonlque ou monoammonique sont 
les composes pr^f^r^s pour la mise en oeuvre de Tin- is 
vention. 

Les ions phosphates sont presents en quantity 
telle que Ton alt, entre les deux solutions, un rapport 
molaire POJLn superieur ^ 1 , et avantageusement 
compris entre 1,1 et 3. 20 

Comme souligne ci-avant dans la description, la 
solution contenant les ions phosphates doit presenter 
initlalement (c'est ^ dire avant le d6but de I'lntroduc- 
tion de la solution de sels de terres rares) un pH inf6- 
rieur d 2, et de preference compris entre 1 et 2. Aussi, 25 
si la solution utilisee ne prSsente pas naturellement 
un tel pM, ce dernier est amene k la valeur convena- 
ble desiree soit par ajout d'une base (par exemple de 
Tammoniaque, dans le cas d*une solution initiale 
d'acide phosphorique) soit par ajout d*un acide (par 30 
exemple de Tacide nitrique, dans le cas d'une solution 
initiale de phosphate diammonlque). 

Par la suite, au cours de introduction de la solu- 
tion contenant le ou les sels de terres rares, le pH du 
milieu de precipitation diminue progressivement; aus- 35 
si, selon Tune des caracteristiques essentielles du 
precede selon I'invention, dans le but de maintenir le 
pH du milieu de precipitation d la valeur constante de 
travail desiree, laquelle doit etre inferieure ^ 2 et de 
preference comprise entre 1 et 2, on introduit simul- 40 
tanement dans ce milieu une base. 

Comme compose basique convenable pour I'in- 
vention, on peut citer, d titre d'exemples, les hydroxy- 

des metalliques (NaOH, KOH, CaOH2 ) ou I'hy- 

droxyde d'ammonium, ou tout autre compose basique 45 
dont les especes le constituant ne formeront aucun 
precipite lors de leur addition dans le milieu reaction- 
nel, par combinaison avec une des especes par ail- 
leurs contenues dans ce milieu, et permettant un 
cbntrole du pH du milieu de precipitation. so 

Selon un mode prefere de realisation de inven- 
tion, ce compose basique est avantageusement un 
compose facilement eiiminable soit avec la phase li- 
quide du milieu reactionnel et lavage du precipite. soit 
par decomposition thermique lors de la calcination du 55 
phosphate. 

Ainsi, le compose basique prefere de invention 
est I'ammoniac, mis en oeuvre avantageusement 



sous forme de solution aqueuse. 

A issue de retape de precipitation, on obtientdi- 
rectement un phosphate, mixte ou simple, de terres 
rares, eventuellement additive par d'autres elements. 
La concentration globale en terres rares dans le mi- 
lieu final de precipitation, est alors avantageusement 
superieure k 0,25 mol/litre. Le precipite de phosphate 
peut etre recupere par tout moyen connu en soi, en 
particulier par simple filtration. En effet, dans les 
conditions du procede selon invention, on precipite 
un phosphate de terres rares non geiatineux et aise- 
ment filtrable. Le produit recupere peut ensuite etre 
lave, par exemple avec de Teau, dans le but de le de- 
barasser des eventuelles impuretes, notamment des 
groupements nitrates et/ou ammoniums adsorbes. II 
peut enf in etre traite thermiquement, et ceci sous di- 
verses conditions choisies essentiellement en fonc- 
tion du degre de transformation desire pour le produit 
final (nature de la phase cristalline, degre d'hydrata- 
tion, purete, niveau de luminescence et autre), 
comme cela sera explique plus en details dans ce qui 
suit. Avec ou sans mise en oeuvre de traitements 
thermiques ulterieurs, on notera que le procede selon 
invention conduit toujours ^ des produits presentant 
une granulometrie fine et extremement resserree. 

De nouveaux phosphates de terres rares, tels 
que ceux susceptibles d'etre obtenus selon le prece- 
de ci-desus, constituent un second objet de la presen- 
te invention et vont done maintenant etre decrits plus 
en details. 

Les phosphates, mixtes ou simples, de terres ra- 
res conformes d invention repondent e la formule 
generale: 

LnP04 

dans laquelle Ln represente au moins une terre rare, 
et lis se caracterisent par le fait que les particules les 
constituant presentent une taille moyenne comprise 
entre 1 et 20 microns, de preference entre 2 et 6 mi- 
crons, et ceci avec un indice de dispersion inferieur d 
0,5, de preference inferieur ^ 0,4. 

Les particules presentent une distribution en tail- 
le d la fois monodisperse et extremement resserree 
autour de la valeur moyenne, resultat jamais attaint d 
ce jour pour ce type de produit 

Dans la formule ci-dessus, on notera que le rap- 
port molaire Ln/P04 est toujours egal e 1 ; en particu- 
lier, pour des phosphates de type mixtes, c'est le rap- 
port molaire entre ia somme de toutes les terres rares 
presentes et le phosphate, qui doit etre egal d 1 . Atitre 
d'exemple, un phosphate de lanthane et cerium aura 
une formule du type: [La^ Ce^i . x)lP04« 

Le diametre moyen des particules est mesure au 
moyen d'un granulometre laser type CiLAS (CILAS 
HR 850). 

L'indlce de dispersion I est quant h lui determine 
par la formule: 
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2050 

dans taquelle : 

- 084 est le diam^tre des particules pour iequel 
84% des particules ont un diam^tre inf^rieur ^ 

084. 

- 016 est le diam^tre des particules pour Iequel 
16% des particules ont un diam^tre inf^heur k 

016. 

- et 050 est le diam^tre moyen des particules. 
Ces orthophosphates de terres rares peuvent se 

presenter sous une forme cristalline de type solt 
hexagonale soit monoclinique, et ceci essentielle- 
ment en fonction de la temperature "vue" par les pro- 
duits au cours de leur preparation. 

Ainsi, plus pr^cisemment, la forme hexagonale 
correspond aux phosphates soit n'ayant subi aucun 
traitement thermique ulterieur (par exemple un pro- 
duit brutde precipitation) soit ayant subi un traitement 
thermique mais k une temperature n'exc6dant g6n6- 
ralement pas 600°C, et la forme monoclinique corres- 
pond aux phosphates mixtes qui sont obtenus apr^s 
un traitement thermique pousse et oper6 k une tem- 
perature au moins superieure k 600''C. avantageuse- 
ment comprise entre 700 et 1000*'C, dans le but de 
proceder k la transformation de la phase cristalline 
hexagonale en une phase pure monoclinique. 

Un produit non traite thermiquement est g^n^ra- 
lement hydrate; toutefois, de simples sechages, ope- 
res par exemple entre 60 et lOO^C, suffisent k eiimi- 
ner la majeure partie de cette eau residuelle et k 
conduire k des phosphates de terres rares substan- 
tiellementanhydres, les quantites mineures d'eau re- 
stante etant quant k elles eilminees par des calcina- 
tions conduites k des temperatures plus eievees et 
supeheures k 400°C environ. 

Selon les temperatures auxquelfes ils ont ete cal- 
cines, les phosphates selon Tinvention peuvent 
contenir des quantites residuelles d'ions ammonium 
plus ou moins importantes. Ainsi, avant calcination ou 
apres calcination k une temperature inferieure k 
SOO'^C, its contlennent generalement au plus 5% en 
poids d'ions ammonium, et de preference au plus 2% 
en poids. Dans tous les cas, ces ions ammonium peu- 
vent etre eiimines par decomposition thermique ou 
evaporation, au cours de calcinations operees k plus 
hautes temperatures, en particulier au de\k de 600^C. 

De meme, les phosphates de terres rares de I'in- 
ventlon presentent des surfaces specifiques varia- 
bles selon les temperatures de calcination auxquelles 
Ils ont ete portes. celles-ci decroissant regulierement 
avec ces dernieres. Ainsi, k titre d*exemple, apr6s 
traitement thermique e une temperature inferieure k 
600'^C, ils presentent une surface specrfique supe- 
rieure ou 6gale k 30 m2/g; apres calcination k 800®C, 
cette surface est de I'ordre d*une dizaine de m2/g en- 
viron, et apres calcination k 900-1000''C, elle chute k 



des valeurs generalement inferieures k environ 5 
m2/g. 

Dans ce qui precede, la surface specifique est 
mesuree par la methode B.E.T. qui est determinee 
5 par adsorption d'azote confer mement k la norma 
ASTM D3663-78 etablie k partirde la methode BRU- 
NAUER-EMMETT-TELLER d6crite dans le periodi- 
que "The Journal of the American Society", 60,309 
(1938). 

10 Les phosphates de terres rares de rinvention pre- 

sentent en outre la propriete particulierement remar- 
quable et interessante de ne pas motter lors de la cal- 
cination, c'est k dire que les particules les constituant 
ne sont pas, ou n'ont pas tendance k etre, agglome- 

15 rees et done k se retrouver sous une forme finale de 
gros granules de taille de 0,1 k plusieurs mm par 
exemple; il n'est ainsi pas necessaire de proceder k 
un broyage prealable des poudres avant de conduire 
sur celles-ci les traitements classiques destines k 

20 I'obtention du luminophore final. 

Enfin, comme indique ci-avant dans ia descrip- 
tion, les phosphates de terres rares selon rinvention 
peuvent egalement comprendre d'autres elements 
jouant classiquement un role notamment de promo- 

25 teur des proprietes de luminescence ou de stabilisa- 
teur des degres d'oxydation des differents elements 
terres rares; k titre d'exemples, on peut citer plus par- 
ticulierement les alcalins (Li, Na, K, ...). le thorium et 
le bore. 

30 Bien que les phosphates de terres rares selon 

rinvention presentent, apres avoir subi un traitement 
thermique k une temperature generalement supe- 
rieure k SOO^'C, et avantageusement comprise entre 
700 et lOOO'^C, des pnDprietes de luminescence k des 

35 longueurs d'onde variables selon la composition du 
produit et apres exposition k un rayon de longueur 
d'onde donne, il peut slaverer necessaire d'ameiiorer 
encore ces proprietes de luminescence en procedant 
sur les-produits k des post-traitements, -et ceci af in 

40 d'obtenir un veritable luminophore directement utili- 
sable en tant que tel dans I'application souhaitee. 
Bien entendu, la frontiere entre un simple phosphate 
de terres rares et un reel luminophore reste, somme 
toute, assez arbitraire, et depend du seul seuil de lu- 

45 minescence k partir duquel on considere qu'un pro- 
duit peut etre directement mis en oeuvre de maniere 
acceptable par un utilisateur Dans le cas present, et 
de maniere assez generate, on peut considerer et 
identifier comme precurseurs de luminophores des 

50 phosphates de terres rares selon rinvention qui n'ont 
pas ete soumis k des traitements thermiques supe- 
rieurs k environ 1000**C. car de tels produits presen- 
tent generalement des proprietes de luminescence 
que Ton peut juger comme ne satisfaisant pas au cri- 

55 tere minimum de brillance des luminophores commer- 
claux susceptibles d'etre utilises directement et tels 
quels, sans aucune transformation ulterieure. A Tin- 
verse, on peut qualifier de luminophores, les phos- 
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phates de terres rares qui, eventuellement apr§s 
avoir §t6 soumis k des traitements appropri^s. d^ve- 
loppent des brillances convenables, et suffisantes 
pour dtre utilises directement par un applicateur, par 
exemple dans des lampes ou des Gorans de t§l6vi- 
sion. 

Ainsi, pour d6velopper encore leurs proprietes de 
iuminescence, on peut soumettre les phosphates de 
terres rares de t' invention (precurseurs) k un traite- 
ment thermique sous "flux". On notera qu'un tel trai- 
tement est en lui-m^nne d^ja bien connu en soi et est 
classiquement utilise dans les proc^des d'elaboration 
des principaux luminophores, notamment pour adap- 
ter ces derniers ^ rapplication souhait^e (morpholo- 
gle des particules, 6tat de surface, brillance, par 
exemple). 

A titre de flux convenables, on peut notamment 
citer le fluorure de lithium, le chlorure de lithium, le 
chlorure de potassium, le chlorure d'ammonlum, 
I'oxyde de bore et les phosphates d'ammonlum, cette 
liste n'etant bien entendu nullement limitative. Le flux 
est m^langS au phosphate mixte d traiter, puis le me- 
lange est porte ^ une temperature superieure ^ 
lOOO^C, generalement comprise entre 1000°C et 
1200**C, et ceci sous une atmosphere necessaire- 
ment reductrice. Apr^s traitement, le prodult est lave 
puis rince, de mani^re d obtenir un luminophore le 
plus pur possible et dans un 6tat d6sagglomere. 

Dans d'autres cas, selon la composition des 
phosphates, on pourra dgalement simplement traiter 
thermiquement les produits, et ceci en I'absence de 
tout flux, ^ une temperature superieure ^ 1000*^0, ge- 
neralement comprise entre 1000 et 1200X. 

Que Tune ou I'autre des voies ci-dessus aient ete 
utitisees, on obtlent toujours finalement un lumino- 
phore ^ base de phosphate de terres rares, de struc- 
ture cristalline de type monodinlque, presentant une 
taille moyenne de particules comprise entre 1 et 20 
microns, de preference entre 2 et 6 microns, et ceci 
avec un indice de dispersion tr^s faible, inferieur a 
0,5, de preference Inferieur ^ 0,4. 

La taille moyenne et I'indice de dispersion des 
particules sont determines selon les methodes indi- 
quees ci-avant. 

Des exemples concrets, destines d illustrer i'in- 
vention dans ces divers aspects, vont maintenant §tre 
donnes, et ceci k titre indicatif et nullement limltatif. 

Exemple 1 

Dans 500 ml d'une solution d'acide phosphorique 
H3P04, prealablement amenes ^ pH 1 ,4 par addition 
d'ammonlaque et portes ^ GO^'C, sont ajoutes en une 
heure 500 ml d'une solution de nitrate de praseodyme 
dont la concentration est egale ^ 1,5 mol/l en praseo- 
dyme. 

Le rapport molaire phosphate/Pr est de 1,15. Le pH 
au cours de la precipitation est reguie ^ 1,5 par addi- 



tion d*ammoniaque. 

A Tissue de retape de precipitation, le milieu reac- 
tlonnel est encore maintenu une heure e SO°C. 

Le precipite est ensulte alsement recupere parf il- 
5 tration, lave d I'eau puis seche S 60^C sous air. Le pro- 
dult se presente alors sous la forme d'une poudre ver- 
te (texture apparente ^ celle d'un talc) constituee de 
particules (agglomerats) de 1 ^ 3 microns formees 
d'agregats compacts d'environ 250 nm form6s eux- 
10 memes par Tagregation de crlstallltes eiementaires 
de tailles comprises entre 30 et 150 nm. La poudre est 
ensuite soumise d un traitement thermique d QOO'^C 
sous air. 

L'analyse aux rayons X montre que le produit est un 
15 orthophosphate de praseodyme de structure cristal- 
line monoclinique. II est constitue de grains compacts 
d'environ 250 nm agglomer6s sous forme de particu- 
les spheriques de tallies comprises entre 1 et 3 mi- 
crons. La granulometrie CILAS, mesuree apres de- 
20 sagglomeration sommaire sous ultra-sons, donne un 
050 de 2,5 microns avec une repartition tres res- 
serree pulsque I'indice de dispersion est inferieur k 
0,5. 

25 Exemple 2 

Dans une solution de phosphate monoammoni^ 
que acidifiee ^ pH 1,5 par addition d'acide nitrique et 
portee k SO'^C, est ajoutee en une heure une solution 

30 de nitrates d'yttrium de concentration egale k 0,5 
mol/l. Le rapport molaire PO4/Y est de 1 ,1 et le pH au 
cours de la precipitation est reguie ^1,8 par addition 
d'une solution d'ammoniaque. A Tissue de Tetape de 
precipitation, le milieu reaction nel est encore mainte- 

35 nu une heure e 60**C. 

Le precipite est ensuite aisement recupere parf il- 
tration, puis lave k Teau. II se presente sous la forme 
d'une poudre blanche (aspect d'un talc) correspon- 
dent k un orthophosphate d'yttrium hydrate de struc- 

40 ture cristalline hexagonale. Sa teneur en matieres vo- 
latiles est d'environ 77% en poids. 

Le precipite est soumis d un traitement thermique 
k SOO'^C sous air. Cette calcination conduit k une fine 
poudre blanche de composition correspondant k un 

45 orthophosphate d'yttrium, avec une structure cristal- 
line monoclinique, et constituee d'agglomerats de 5 ^ 
15 microns. La granulometrie CILAS, mesuree apres 
desagglomeratlon sommaire du produit sous ultra- 
sons, donne un 050 de 1 0 microns avec une repartition 

50 tres resserree pulsque I'indice de dispersion est infe- 
rieur e 0,5. 

' Exemple 3 

55 I Dans 500 ml d'une solution d'acide phosphorique 
H3P04, prealablement amenes ^ pH 1 ,4 par addition 
/ d'ammoniaque et portes e SO'^C, sont ajoutes en une 
/ heure 500 ml d'une solution de nitrates de terres rares 
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de concentration globale de 1 .5 mol/l et se decompo- 

sant comme suit : 0.825 mol/l de La(N03)3; 0.45 mol/l 

de Ce(N03)3 et 0.225 mol/l de Tb(N03)3. 

Le rapport molaire phosphate/Terres Rares est de 

1.15. Le pH au cours de la precipitation est regul^ ^ 

1 .4 par addition d'ammoniaque. 

A Tissue de I'^tape de precipitation, le milieu r§action- 

nel est encore malntenu une heure d 60*^0, 

Le pr^cipite est ensuite ais^ment recup^re par fil- 
tration, lave d reau puis s^che d 60*^0 sous air. Le pro- 
duit se pr^sente alors sous la forme d*une poudre 
blanche (aspect d'un talc) constitute de particules 
(agglomtrats) de 3 d 6 microns formtes d'agrtgats 
compacts d'environ 250 nm formes eux-m§mes par 
Tagrtgation de cristallites eitmentaires de tailtes 
comprises entre 30 et 150 nm. La poudre est ensuite 
soumise ^ un traitement thermique ^ 900**C sous air. 
L'analyse aux rayons X montre que le produit est un 
orthophosphate de LaCeTb de structure cristalline 
monoclinique. II est constitue de grains compacts 
d'environ 250 nm agglomtres sous forme de particu- 
les sphtriques de tallies comprises entre 3 et 6 mi- 
crons. La granulom6trie CILAS, mesur6e apres de- 
sagglom6ration sommaire sous ultra-sons, donne un 
050 de 4,5 microns avec une repartition tr6s res- 
serrte puisque I'indice de dispersion est inferieur S 
0.4. 



Revendications 

1- Proc6de de preparation d'un phosphate de 
terre(s) rare(s) de formule LnP04 dans laquelle Ln re- 
prtsente au moins un Element pris dans le groupe 
constitu6 par les lanthanides et Tyttrium. caract6rls6 
en ce qu'il consiste S introduire, en continu et sous 
agitation, une premiere solution contenant des sels 
solubles de la ou des terres rares, dans une seconde 
solution contenant des ions phosphates et presentant 
un pH initial inferieur ^ 2, ^ contrdler au cours de la 
precipitation le pH du milieu de precipitation ei une va- 
lour sensiblement constante et inferieure ^ 2, puis e 
recuperer le precipite ainsi obtenu et enf in, eventuel- 
lement, ^ le traiter thermiquement. 

2- Procede selon la revendication 1 . caracterise 
en ce ledit pH initial est compris entre 1 et 2. 

3- Precede selon Tune des revendications 1^2. 
caracterise en ce que ledit pH de precipitation est 
maintenu constant d une valeur comprise entre 1 et 
2. 

4- Procede selon Tune des revendications 1^3, 
caracterise en ce que ledit pH constant de precipita- 
tion est egal audit pH initial. 

5- Procede selon Tune des revendications 1 d 4, 
caracterise en ce que le contrdle du pH du milieu de 
precipitation est realise par addition d'un compose 
basique. 

6- Procede selon la revendication 5, caracterise 



en ce que ledit compose basique est I'hydroxyde 
d'ammonium. 

7- Precede selon Tune des revendications 1 e 6, 
caracterise en ce que lesdits ions phosphates sont 

5 sous forme d'une solution de phosphates d'ammo- 
nium. 

8- Precede selon la revendication 7, caracterise 
en ce que lesdits phosphates d'ammonium sont choi- 
sis parmi le phosphate monoammonique et le phos- 

10 phate diammonique. 

9- Precede selon Tune des revendications 1^6, 
caracterise en ce que lesdits ions phosphates sont 
sous forme d'une solution d'aclde phospherique. 

10- Precede selon Tune des revendications 1^9, 
15 caracterise en ce que la concentration totale en terres 

rares dans ladite premiere solution est comprise entre 
0,25 mole/litre et 3 mole/litre. 

11- Precede selon Tune des revendications 1 k 
10, caracterise en ce que lesdits sels solubles de 

20 terres rares sent choisis, seuls eu en melanges, par- 
mi les nitrates, les chlorures, les acetates et les car- 
boxylates. 

12- Precede selon la revendication 11, caracteri- 
se en ce que Ten utilise des nitrates. 

25 13- Precede selon Tune des revendications 1 a 

12, caracterise en ce que ladite premiere solution de 
sels solubles de terres rares contlent en outre au 
moins un sel soluble d*un autre element dans le but 
d'ebtenir un phosphate de terres rares dope par cet 

30 element. 

14- Un phosphate de terre(s) rare(s) de formule 
generale LnP04 dans laquelle Ln represente au 
moins un element pris dans le groupe constitue par 
les lanthanides et Tyttrium, caracterise en ce que les 

35 particules le constituant presentent une taille moyen- 
ne comprise entre 1 et 20 microns avec un indice de 
dispersion inferieur d 0,5. 

15- Phosphate selon la revendication 14 caracte- 
rise en ce que ladite taille moyenne est comprise en- 

40 tre 2 et 6 microns. 

16- Phosphate selon Tune des revendications 14 
^ 15. caracterise en ce que I'indice de dispersion est 
inferieur e 0,4. 

17- Phosphate selon I'une des revendications 14 
45 e 16. caracterise en ce qu'il est ^ retat anhydre. 

18- Phosphate selon I'une des revendications 14 
e 17, caracterise en ce qu'il presente une structure 
cristalline de type hexagonale. 

19- Phosphate selon I'une des revendications 14 
50 e 17, caracterise en ce qu'il presente une structure 

cristalline de type monoclinique. 

20- Phosphate selon I'une des revendications 14 
d 19. caracterise en ce qu'il centient moins de 5% en 
poids, de preference moins de 2% en poids. d'ions 

55 ammonium. 

21- Phosphate selon I'une des revendications 14 
e 20, caracterise en ce qu'il centient en outre au 
moins un element dopant destine e renforcer ses pro- 
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pri^tSs de luminescence. 

22- Un phosphate de terre(s) rare(s) tel qu'obte- 
nu salon le proc6d6 de Tune quelconque des reven- 
dications 1^13. 

23- Utilisation d'un phosphate de terre(s) rare(s) 
tel que d6f ini d Tune quelconque des revendlcations 
14 ^ 22, comme luminophore et/ou matrice pour lumi- 
nophore, ou pour la fabrication de ces derniers. 
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